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Resumo
8 P VLVWHP DGHVHQVRULDP HQWRSRWHQFLRP pWULFREDVHDGRHP HOHWURGRVñRQVHOHWLYRV
IRLGHVHQYROYLGRSDUDSURSôVLWRVDJUñFRODV2 VVHQVRUHVIRUDP FRQVWUXñGRVXVDQGR
P HP EUDQDVGH39&ñRQVHOHWLYDVVREUHXP VXEVWUDWRVôOLGRSUHSDUDGRFRP 
FRP SôVLWRVGHJUDILWHHHSô[ L8 P DSODFDGHFREUHIRLXVDGDFRP RHOHWURGRGH
UHIHUr QFLD8 P FLUFXLWRHOHWU{ QLFRGHGRLVHVWÝJLRVFRP SRVWRGHXP DP SOLILFDGRUGH
FRUUHQWHHXP GHYROWDJHP IRLSURMHWDGRSDUDFRQHFWDURVHQVRUDXP VLVWHP DGH
DTXLVLoáRGLVWULEXñGR7Ur VVHQVRUHVñRQVHOHWLYRVHWUr VVHQVRUHVGHWHP SHUDWXUD
FRP HUFLDLVHVHXVFLUFXLWRVDVVRFLDGRVIRUDP P RQWDGRVHP XP WXERGH39&SDUD
FRQVWLWXñUHP XP DVRQGDGHVROR2 FRQWUROHHOHWU{ QLFRIRLP RQWDGRHP XP DFDL[ D
VHODGDIL[ DGDQDH[ WUHP LGDGHVXSHULRUGDVRQGD2 VLVWHP DIRLDYDOLDGRQRFDP SR
RQGHRVVHQVRUHVDSUHVHQWDUDP VHQVLELOLGDGHGHQWURGDIDL[ DGHP 9GHF 
( [ WUDWRVGHDP RVWUDGHVRORIRUDP DQDOLVDGDVSRUIRWRP HWULDGHFKDP DHRV
UHVXOWDGRVFRP SDUDGRVFRP DVP HGLGDVGDVRQGDP RVWUDQGRXP DUHODoáROLQHDUU
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Abstract
$SRWHQWLRP HWULFVHQVRUV\ VWHP EDVHGRQSRWDVVLXP LRQVHOHFWLYHHOHFWURGHVZDV
GHYHORSHGIRUDJULFXOWXUDOSXUSRVHV6HQVRUVZHUHEXLOWXVLQJ39&LRQVHOHFWLYH







VHQVRUVSUHVHQWHGVHQVLELOLW\ ZLWKLQWKHUDQJHRIP 9GHF ( [ WUDFWVRIVRLO
VDP SOHVZHUHDQDO\ ] HGE\ DFXUUHQWIODP HSKRWRP HWU\ DSSURDFKDQGWKHUHVXOWV
FRP SDUHGZLWKWKHSUREHP HDVXUHP HQWVVKRZHGDOLQHDUUHODWLRQVKLSU
DQGUHVSHFWLYHO\ WRDQGFP GHSWKVZKLFKLP SOLHVYLDELOLW\ DQG
LQVWUXP HQWDWLRQUHOLDELOLW\ IRUDJULFXOWXUDODSSOLFDWLRQV
,QGH[ 7HUP V3RWDVVLXP LQVLWXVRLODQDO\ VLVVRLOIHUWLOLW\ SRWHQWLRP HWULFVHQVRU
Sherlan G. Lemos








2 SRWÝVVLRpXP GRVQXWULHQWHVQHFHVVÝULRVSHODVSODQWDVSDUDXP FUHVFLP HQWR
VDGLR“RVHJXQGRHP TXDQWLGDGHUHTXHULGDSRUHODVGHSRLVGRQLWURJr QLRHpR
QXWULHQWHFKDYHHQYROYLGRHP YÝULRVSURFHVVRVP HWDEôOLFRVWDLVFRP RDWLYDoáR
HQ] LP ÝWLFDFRQWUROHRVP ôWLFRGDHFRQRP LDGHÝJXDSURGXoáRGHFDUERLGUDWRH
EDODQoRFDWL{ QLFR- 2 +1 672 1 1 RYDVSUÝWLFDVDJUñFRODVWr P VLGRIRFDGDV
GRSRQWRGHYLVWDHFRQ{ P LFRHDP ELHQWDO( QWUHHODVHVWÝRXVRGHP pWRGRVGH
IHUWLOL] DoáRSDUDRWLP L] DUFXVWRVHP LQLP L] DURVLP SDFWRVDP ELHQWDLVQHJDWLYRV
1 HVVHVHQWLGRVáRFDGDYH] P DLVUHOHYDQWHVRVHVIRUoRVTXHWUDWDP GHFRQFHLWRV
FRP RDJULFXOWXUDVXVWHQWÝYHOHDJULFXOWXUDGHSUHFLVáR5 2 %/ ,1 H%$5 5 2 : 
678 7+0 $1 
$DJULFXOWXUDP RGHUQDGHP DQGDLQIRUP DoõHVLQVLWXGHIRUP DFRQWñQXDGH
SDUkP HWURVGDIñVLFDHGDTXñP LFDGRVRORWDLVFRP RP DFURHP LFURQXWULHQWHVD
VHUHP FRQVLGHUDGRVQDP RGXODoáRGDTXDQWLGDGHGHIHUWLOL] DQWHDVHUDSOLFDGR
$OJXQVVLVWHP DVFRP HUFLDLVSHUP LWHP DREWHQoáRGHGDGRVIñVLFRVP DVQáRKÝ
P XLWDLQVWUXP HQWDoáRGHVHQYROYLGDSDUDVHGHWHUP LQDUFRQFHQWUDoõHVGHSDUkP HWURV
FKDYHFRP RDTXDQWLGDGHGHQLWURJr QLRIôVIRURHSRWÝVVLRQRVROR( VWHVHRXWURV
SDUkP HWURVVáRQRUP DOP HQWHREWLGRVSRUP pWRGRVODERUDWRULDLVP pWRGRVHVWHVTXH
IRUQHFHP GDGRVGHJUDQGHDFXUÝFLDHSUHFLVáRVREUHDFRP SRVLoáRGRVROR
$5 7,* $6HWDO. $0 2 * $: $HWDO0 $662 1 HWDO1 2 5 / ,1 HW
DO5 8 =,&. $HWDO( QWUHWDQWRHOHVQáRSHUP LWHP RP RQLWRUDP HQWRGR
FRP SRUWDP HQWRGDP LJUDoáRGHQXWULHQWHVQRSHUILOGRVRORTXDQGRVXEP HWLGRD
GLIHUHQWHVSURFHVVRVGHLQWHUDoáRWDLVFRP RVRUoáROL[ LYLDoáRELRDFXP XODoáRH
YRODWLOL] DoáR5 DURVH[ HP SORVGHDQÝOLVHGHVRORVLQVLWXVáRHQFRQWUDGRVQD
OLWHUDWXUD$5 7,* $6HWDO2 VGHVHQYROYLP HQWRVGHLQVWUXP HQWDoáRDQDOñWLFD
P DLVSURP LVVRUDHVWáRQDÝUHDGHVHQVRUHV1 RVøOWLP RVDQRVDLQVWUXP HQWDoáR
EDVHDGDHP FRQWDWRGLUHWRRXUHP RWRSUô[ LP Rj FXOWXUDIRLLQWURGX] LGD$VYDQWDJHQV
GRVVHQVRUHVVáRDUREXVWH] DYHUVDWLOLGDGHHREDL[ RFXVWRGHSURGXoáRHP P DVVD
( OHVVáRGLVSRVLWLYRVVLP SOHVFRP SDUDGRVFRP RXWUDVWpFQLFDVDQDOñWLFDVWDLV
FRP RFURP DWRJUDILDRXHVSHFWURVFRSLDHP DLVGRTXHLVVRHOHVRIHUHFHP D
SRVVLELOLGDGHGHSURMHWRGHVLVWHP DVSDUDDQÝOLVHLQVLWX0 $' 2 8 H0 2 5 5 ,62 1 

2 REMHWLYRGHVWHWUDEDOKRIRLGHVHQYROYHUXP DLQVWUXP HQWDoáRDQDOñWLFDTXHSHUP LWD
RP RQLWRUDP HQWRGHSRWÝVVLRGLUHWDP HQWHQRVRORREWHQGRLQIRUP DoõHVFRQWñQXDV
LQVLWXSDUDHVWHQXWULHQWH3DUDLVVRIRLGHVHQYROYLGDXP DVRQGDGHVRORSDUD. 
FRQWHQGRWUr VHOHP HQWRVñRQVHOHWLYRVORFDOL] DGRVHP WUr VGLIHUHQWHV
SURIXQGLGDGHV$VRQGDIRLDVVRFLDGDDXP DLQVWUXP HQWDoáRFDSD] GHWUDQVP LWLU
GDGRVGLJLWDLVYLDUÝGLR2 VLVWHP DGHVHQYROYLGRIRLDYDOLDGRTXDQWRDRIRUQHFLP HQWR
GHGDGRVHTXDQWRDFRP SUHHQVáRGDUHODoáRHQWUHRSRWÝVVLROLYUHQDVUHVHUYDVGH
QXWULHQWHVQRVRORWH[ WXUDGRVRORHFUHVFLP HQWRGHUDñ] HVRTXHSRGHRWLP L] DUR
FRQVXP RGHIHUWLOL] DQWHV2 VUHVXOWDGRVREWLGRVIRUDP FRP SDUDGRVFRP P pWRGRV
SDGUõHVHVSHFLILFDP HQWHH[ WUDoáRVHJXLGDSRUIRWRP HWULDGHFKDP D9$1 5 $,- 







Formulações das Membranas Seletivas
Š7RGRVRVUHDJHQWHVXWLOL] DGRVVáRSURYHQLHQWHVGD) OXND 6XñoD$VFRP SRVLoõHV
GDVP HP EUDQDVVHOHWLYDVHVWáRGHVFULWDVQD7DEHOD,FRP SURSRUoõHVUHODWLYDVHP 
SHVR HQWUHSDUr QWHVHV
Construção dos Sensores de Configuração Tubular
1 DFRQVWUXoáRGRVVHQVRUHVIRLXWLOL] DGRXP FRQHFWRUIr P HDGHFREUHGHP P GH
FRP SULP HQWRVROGDGRDXP DSHoDFLUFXODUGHFREUHFRUWDGDGHXP ILRGHFREUH
VHQGRHVVHFRQHFWRULQVHULGRHP XP WXERGH39&FRP P P GHGLkP HWURLQWHUQRH
P P GHFRP SULP HQWRHVXDH[ WUHP LGDGHSUHHQFKLGDFRP DSDVWDGHJUDILWHHSô[ L
XWLOL] DGDFRP RWUDQVGXWRUDTXDOIRLVHFDDí&SRUK' XUDQWHR
SUHHQFKLP HQWRWRP RXVHRFXLGDGRGHQáRHQFKHUFRP SOHWDP HQWHRHVSDoR
UHVWDQWHDILP GHP DQWHUXP SHTXHQRYD] LRHQWUHDVXSHUIñFLHGRJUDILWHHSô[ LHD
VDñGDGRWXERGH39&XWLOL] DGRSDUDSURSRUFLRQDUXP DP HOKRUDGHVáRGD
P HP EUDQDVHOHWLYDDRWUDQVGXWRUGLILFXOWDQGRDVDñGDGHVVDP HP EUDQDGHFRUUHQWH
GHVXDXWLOL] DoáRDOpP GHSURP RYHUXP DFDP DGDP DLVHVSHVVDGHP HP EUDQD
DXP HQWDQGRDYLGDøWLOGRVHQVRUMÝTXHVHVDEHTXHKÝXP DSHUGDSRUOL[ LYLDoáRGD
P HP EUDQDQRGHFRUUHUGRXVR$) LJXUDGHP RQVWUDRHVTXHP DVLP SOLILFDGRGH
FRQVWUXoáRGRVHQVRUHRDVSHFWRILQDOGRP HVP RSDUDXWLOL] DoáR
        ( a )             ( b )              ( c )               ( d )                     ( e )
) LJXUD' HVHQKRHVTXHP ÝWLFRGDIDEULFDoáRGRVHQVRU,6( XWLOL] DGRQRHVWXGR$
7XERGH39&P P GHGLkP HWURLQWHUQRP P GHFRP SULP HQWR%&RQHFWRU
Ir P HDGHP P VROGDGRDXP DSHoDFLUFXODUGHFREUH&0 RQWDJHP ILQDOGR
VHQVRU' ' HWDOKHGDUHJLáRRQGHRWUDQVGXWRUJUDILWHHSô[ LpGHSRVLWDGR( ) RWR
GRVHQVRU
7DEHOD,) RUP XODoõHVGDVP HP EUDQDVVHOHWLYDVFRP SURSRUoõHVUHODWLYDVHP SHVR
 
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Parametro 
analisado 
Ionoforo Plastificante PVC Aditivo 
Potassio Valinomicina 
(2,5) 
Bis (2-etilhexil) sebacato 
(67) 




Bis (2-etilhexil) sebacato 
(65,6) 








Os sensores foram encaixados no corpo da sonda de acordo com a 
configuração demonstrada na Figura 2, onde se pode observar o sensor 
instalado no centro de uma placa de cobre, a qual tem o papel de eletrodo de 
referência. A utilização de uma placa de cobre como eletrodo de referência se 
justifica pelo fato de que a mesma, em contato com o solo, sofre corrosão e se 
passiva, formando uma camada de óxido a qual gera um potencial constante 
(eletrodo de metal/óxido metálico). Além disso, o mesmo possui uma grande 
área superficial se comparado ao eletrodo de trabalho, outra condição 
necessária para a caracterização do mesmo como eletrodo de referência. Acima 
do sensor fica localizado um orifício o qual é a saída de um tubo de polietileno 
de 5 mm de diâmetro, projetado para ser utilizado na calibração do sensor após 
a inserção no solo. A entrada deste tubo localiza-se na parte superior da sonda, 
abaixo da caixa de controle da instrumentação, por onde são inseridas soluções 
de concentração conhecida do analito. 
Figura 2. Vista frontal do sensor na forma como fica instalado no corpo da 
sonda utilizada no trabalho. (A) Placa de cobre (eletrodo de referência); (B) 
orifício pelo qual se injetam soluções padrão do analito para a calibração do 
sensor; (C) sensor tubular íon-seletivo.
Sonda Analítica
A sonda desenvolvida possui três sensores independentes e três conjuntos de 
amplificadores de instrumentação dispostos ao longo do seu corpo. Ela é 
formada por partes móveis encaixáveis de tubos e conxões PVC. As três partes 
juntas formam um tubo único de 1 metro de comprimento possuindo sensores 
fixos na sua lateral de forma a estarem nas profundidades de 5, 20 e 50 cm do 
solo, quando instalada. Ao lado de cada sensor químico foi instalado um sensor 
físico (circuito integrado LM 35 DZ) para o monitoramento da temperatura. A 
instrumentação contendo os sistemas de amplificação dos sinais gerados pelos 
sensores e de transmissão dos dados está situada em uma pequena caixa na 
parte superior da sonda. Nesta caixa estão os sistemas de controle, tanto dos 
sensores químicos a serem utilizados, quanto dos sensores físicos de 
temperatura, também acoplados para o acompanhamento deste parâmetro, já 
que o mesmo possui grande influência na resposta dos sensores químicos. Os
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sensores são acoplados no corpo da sonda, presos em um rebaixamento feito 
no tubo de PVC para o perfeito encaixe, de modo que o sensor não fique acima 
do nível da superfície do tubo, minimizando a abrasão por arraste conseqüente 
da introdução e retirada da sonda do solo. Na Figura 3 tem-se um desenho 
esquemático da sonda. Toda instrumentação é alimentada por uma bateria de 
12 V.
O circuito necessário para a obtenção dos resultados de modo completamente 
automático foi desenvolvido pela Embrapa Instrumentação Agropecuária, em 
São Carlos, SP, pelo Dr. André Torre-Neto, colaborador deste projeto. A 
transmissão dos dados é digital, usando o protocolo de comunicação RS-485. O 
TMprograma de aquisição foi desenvolvido utilizando LabVIEW  (National 
Instruments), uma linguagem gráfica de programação. O recurso Active X foi 
utilizado para produzir e armazenar os dados em forma de planilha eletrônica 
Excel (Microsoft®). Dois conjuntos de dados foram gerados: um conjunto a cada 
cinco minutos e o outro gerado pela média dos dados de cada hora. Nas Figuras 
4 e 5 temos a visualização da janela do programa desenvolvido para o 
gerenciamento da sonda analítica e da janela da planilha eletrônica responsável 
pelo armazenamento dos dados obtidos, respectivamente.
Figura 3. Desenho representativo da sonda construída para o desenvolvimento 
deste trabalho. (A) Caixa contendo a instrumentação eletrônica de controle dos 
sensores químicos e físicos (temperatura); (B) um dos sensores adaptados ao 
corpo da sonda e; (C) tubo de PVC.
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Na Figura 4 pode-se observar duas janelas pertencentes ao programa. A janela 
do lado esquerdo é a responsável pelo funcionamento da sonda, com os botões 
de acionamento/encerramento do programa, acionamento/encerramento da 
planilha de aquisição de dados e um mostrador com informações sobre os 
potenciais e temperaturas em tempo real e sobre o tempo transcorrido da 
coleta. A janela do lado direito mostra uma evolução dos potenciais nos três 
sensores no decorrer da coleta e os potenciais atuais. Na Figura 5 pode-se 
observar alguns dados coletados em um intervalo de 5 minutos para cada 
tomada, com as médias e valores de máximos e mínimos tanto para os 
potenciais quanto para as temperaturas.
Figura 4. Janelas do programa desenvolvido para o gerenciamento da sonda 
analítica.
Figura 5. Planilha eletrônica responsável pelo armazenamento dos dados obtidos.




Antes da avaliação da sonda diretamente no solo, foi realizada uma avaliação da 
membrana para o estabelecimento de parâmetros em função das características 
eletroanalíticas pertencentes a esse tipo de eletrodo. A utilização de algodão 
-5umedecido com soluções analíticas de potássio nas concentrações 1 x 10   a 1 
-1 -1x 10  mol L  de K foi efetuada com o propósito de reproduzir as condições de 
operação do eletrodo no solo de maneira aproximada. Neste experimento foram 
avaliados a sensibilidade, a faixa linear de trabalho e o limite de detecção de 
cada membrana depositada.
A avaliação da sonda no solo incluiu a observação do comportamento da 
instrumentação eletrônica e do perfil dos analitos após a variação dos mesmos. 
O esquema para a realização desta etapa é o demonstrado na Figura 6, onde se 
pode observar a sonda instalada dentro de um tubo de PVC preenchido com 
solo. O tubo externo foi construído com três saídas laterais (conexões em T), 
situadas nas mesmas alturas em que os sensores estão fixos na sonda, 
possibilitando a coleta de amostras de solo para efeito de comparação com 
metodologias usuais empregadas para avaliação da fertilidade (extração com 
resina e determinação por fotometria de chama).
( b )
( a )
Figura 6. (a) Esquema de montagem para a avaliação da sonda em laboratório. 
(1) Sonda de análise; (2) Sistema de aquisição e tratamento dos dados; (3) 
Tubo de PVC com aberturas a 5, 20 e 50 cm de altura. (b) Foto do sistema.







Após a introdução da sonda no solo, uma grande quantidade de água era jogada 
ao redor da mesma para permitir um melhor contato da interface 
membrana/solo. A avaliação dos sensores foi feita da seguinte forma: após o 
restabelecimento do equilíbrio hidrodinâmico do solo (teor de água próximo da 
sonda igual ao do solo das vizinhanças), foram injetadas, com auxílio de uma 
seringa, alíquotas de 3 ml de água e de soluções com concentrações diferentes 
dos analitos nos tubos de polietileno, cujas saídas se encontram acima dos 
sensores (Figura 6), sendo registradas as leituras após a estabilização do sinal. 
Além desse procedimento, também foi feita outra forma de avaliação dos 
sensores e da sonda. Nesta etapa, foi feita adição das soluções dos analitos 
diretamente ao solo, por fora da sonda, sem o auxílio dos tubos de polietileno, 
sendo registradas as variações de potencial. Após a adição do analito e variação 
do potencial, uma grande quantidade de água era adicionada para proporcionar 
o retorno do potencial à linha base inicial. Esse tipo de avaliação foi realizado 
por ser o que mais se aproximaria da realidade no dia-a-dia do cultivo no campo, 
onde os fertilizantes são aplicados sobre o solo. Para o monitoramento do 
3potássio foram adicionados 1,27 g/m  de KCl, correspondentes a 
aproximadamente 150 kg K O/ha. 2
Quando foram empregados sensores para a avaliação da determinação in-situ de 
pH no solo, utilizou-se o ácido sulfúrico como corretivo para um solo básico e 
carbonato de cálcio como corretivo para um solo ácido. Novamente, alíquotas 
do solo nas diferentes profundidades foram tomadas para efeito de comparação 
com metodologias padrão. 
Para se avaliar a instrumentação de transmissão dos dados à longa distância, 
testes com a sonda analítica foram realizados em um solo próximo ao 
laboratório, de acordo com o esquema da Figura 7. Primeiramente uma curva de 
calibração foi obtida. Amostras foram coletadas em cada altura a 0,5 m de 
distância da sonda e analisadas pelo método padrão, sendo comparadas com o 
potencial interpolado provido pelo sistema de sensores. Esses testes foram 
realizados somente para o íon potássio.
Determinação da Umidade via TDR (Reflectrometria no domínio do tempo)
Construção da antena de transmissão
Primeiramente foi realizado o cálculo do comprimento efetivo da antena e da 
distância entre as trilhas de cobre (pólos), parâmetros de grande importância 
para a técnica. Foi estipulado o comprimento total de 10 cm para cada trilha e 
distância de 2 mm entre as mesmas. A Figura 8 demonstra um esquema da 
antena desenvolvida e descreve todas as especificações para a construção da 
mesma.
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(1)
(2)
Figura 7. (a) Esquema de montagem para a avaliação da sonda no campo. (A) 
Sonda de análise; (B) Sistema de conversão e transmissão dos dados; (C) 
Sistema de recepção, aquisição e tratamento dos dados. (b) Foto do sistema 
montado no solo próximo ao laboratório.
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Figura 8. Desenho e especificações da antena desenvolvida para análise TDR.
Materiais e equipamentos
1. Papel “transfer” para confecção de circuito impresso;
2. Placa de cobre com 0,2  0,3 mm de espessura;
3. Prensa manual (com aquecimento);
4. Espátula;
5. Fita adesiva transparente;
6. Cola adesiva Araldite®; 
-17. Solução de percloreto de ferro 100 g L .
Procedimento
Após a especificação de todas as dimensões, um desenho em tamanho real da 
antena foi confeccionado utilizando-se o programa Tango de diagramação de 
circuitos eletrônicos e, impresso na folha de papel “transfer” através de 
impressão a laser. O desenho impresso foi então transferido para a placa de 
cobre com a ajuda de uma prensa manual à quente. A placa foi isolada na face 
contrária ao desenho com a utilização de fita adesiva transparente e mergulhada 
na solução de percloreto de ferro por 20 a 30 minutos. Nessa etapa ocorre a 
corrosão do cobre que não está protegido, nem pelo “toner” da impressora a 
laser, nem pela fita adesiva, deixando somente as trilhas de cobre 
correspondentes ao desenho da antena TDR.
Com as trilhas de cobre sobre a superfície da fita, procedeu-se a etapa de 
transferência para o tubo de PVC (sonda). Primeiro realizou-se a retirada do 
toner pela raspagem com a ajuda de uma espátula, deixando a superfície de 
cobre a amostra. Logo em seguida passou-se uma camada de cola Araldite 
sobre todo o conjunto antena/fita adesiva e colou-se na parede externa da 
sonda, próximo ao sensor íon-seletivo. Após a secagem da cola, retirou-se a fita
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adesiva (que não ficou colada pela incompatibilidade dos materiais adesivos da 
fita e do Araldite) tendo o cuidado de que a antena não seja removida 
juntamente com ela. Removida a fita, procedeu-se a solda dos terminais da 
antena à instrumentação de conexão ao aparelho de TDR que estão instalados 
no interior do tubo e possuem saída na parte inferior da caixa de controle. A 
Figura 10 demonstra a antena instalada no corpo da sonda e as conexões de 
contato com o equipamento responsável pela análise TDR.
( a ) ( b )
Figura 9. (a) Antena TDR instalada no corpo da sonda. (b) Conexões de contato 
com o equipamento para a análise TDR.
Resultados e Discussão
Potássio
Com o objetivo de verificar a eficácia no funcionamento das membranas 
depositadas, uma avaliação dos parâmetros eletroanalíticos era realizada a cada 
deposição pela calibração com a utilização de algodões umedecidos com 
soluções padrão de KCl. Os sensores apresentaram sensibilidade média de 70 
mV/dec, o que representa um comportamento supernernstiano que pode ser 
atribuído às características da forma de calibração empregada. Na Figura 10 
temos o gráfico de uma dessas calibrações. Os sensores apresentaram ainda 
-4 -1 -1faixa linear de trabalho definida entre 1 x 10  e 1 x 10  mol L , podendo 
-1 -5 -1chegar até 1,0 mol L , e limite de detecção da ordem de 8 x 10  mol L .
Após a avaliação da membrana foi realizada a avaliação da sonda no solo. 
Foram efetuadas várias calibrações com a adição das soluções padrão de KCl 
através dos tubos de silicone e os perfis dos potenciais adquiridos eram 
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semelhantes aos potenciais observados quando da calibração realizada 
externamente com o auxílio dos algodões umedecidos. Também foram 
semelhantes a faixa linear de trabalho e o limite de detecção no solo. As 
equações das curvas analíticas obtidas para cada sensor estão demonstradas na 
Tabela II.
Figura 10. Evolução dos potenciais pela calibração com algodões umedecidos 
com solução dos analitos de concentração conhecida.
Tabela II. Curvas analíticas obtidas pela calibração dos sensores através dos 
tubos de silicone (n=4).
Sensor
Entretanto, esse tipo de calibração não é completamente informativo, uma vez 
que os padrões adicionados estão expressos como concentração em uma 
-1solução líquida (mol L ). Ou seja, com o conhecimento do potencial, que é a 
informação gerada pela sonda, pode-se chegar a um valor de concentração de 
-1potássio em termos de mol L  através das equações. Porém, o valor real da 
concentração de K no solo nunca poderá ser obtido, pois não se tem 
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Sensor Equacao 
5 cm y = 69,4(?10,87) * x + 
369,1(?51,22) 
20 cm y = 70,9(?8,24) * x + 
374,4(?78,53) 
50 cm y = 71,2(?10,62) * x + 
408,7(?74,47) 
 
conhecimento quantitativo da diluição provocada pelo solo. Assim, a 
concentração real de potássio proporcional ao potencial gerado pelo sensor será 
sempre menor que a concentração adicionada pelo tubo de silicone. Além disso, 
no programa de monitoramento da fertilidade de solos empregado no estado de 
São Paulo, os resultados para potássio são expressos na concentração do 
-3 -1mesmo presente em uma matriz sólida (mmolc dm  ou mmolc g  de solo). 
Sendo assim, esse tipo de calibração foi avaliado frente aos resultados obtidos 
pela metodologia comparativa, para que se pudesse obter uma relação entre os 
potenciais gerados e a concentração de K no solo. Foram realizadas cinco 
amostragens nas três alturas, com a concentração de potássio determinada 
através do método comparativo. Também, em cada amostragem realizada foi 
registrado o potencial respectivo, o qual foi utilizado nas equações da Tabela III 
para a obtenção do logaritmo da concentração de K (log K). As concentrações 
de potássio, tanto a obtida pela interpolação das curvas analíticas (log K), 
quanto a determinada pelo método comparativo, foram relacionadas entre si, 
sendo obtida uma nova equação, permitindo que o potencial obtido seja 
relacionado indiretamente com a concentração de potássio no solo. Na Figura 
11 é apresentado, como exemplo, a equação obtida para o sensor a 20 cm.
Figura 11. Equação obtida a partir da relação entre o logaritmo da concentração 
de potássio e a concentração obtida pelo método comparativo. Dados para o 
sensor a 20 cm.
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Realizaram-se mais cinco amostragens em cada altura para a validação dos 
modelos obtidos, ou seja, de cada amostragem foi registrado o potencial 
respectivo, determinado o log K pela interpolação em cada curva analítica e 
realizada a determinação da concentração final de potássio pela utilização dos 
modelos. Na Tabela III é apresentada uma comparação dos resultados obtidos 
pela metodologia padrão com os obtidos pela utilização da calibração através 
dos tubos de silicone para o sensor de 20 cm. Os cinco primeiros resultados 
referem-se a etapa de construção do modelo e os cinco restantes referem-se à 
validação do mesmo. Com a utilização de um teste-t pareado, pôde-se verificar 
que os dois conjuntos de dados não são significativamente diferentes a um nível 
de confiança de 95%.
Tabela III. Comparação dos resultados obtidos pela metodologia padrão com os 
pela utilização da calibração através dos tubos de silicone para o sensor de 20 
cm.
Na Figura 12 tem-se uma demonstração da evolução dos potenciais frente a 
variação da concentração de potássio com a adição de uma solução de KCl 1 
-1mol L . Inicialmente, os sensores apresentam um valor constante de potencial. 
Depois da adição da solução, podem ser observadas três curvas de potencial 
diferentes. No sensor a 5 cm de profundidade, um salto abrupto de potencial é 
observado (aproximadamente 350 mV) sem retorno para a linha de base inicial. 
Um salto semelhante, porém mais suave (aproximadamente 250 mV) foi sofrido 
pelo sensor a 20 cm de profundidade. Era esperado um perfil mais largo para 
este sensor, entretanto a concentração da solução adicionada foi muito alta, 
saturando a área do sensor a 5 cm; conseqüentemente quase a mesma 
quantidade de potássio foi lixiviada ao sensor de 20 cm. A 50 cm, a curva 
obtida tem um salto de potencial mais baixo (aproximadamente 80 mV) e um 
perfil mais largo devido à diluição da solução. 
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 mmol K / dm3 solo 
Potencial (mV) Metodologia Padrao Calibracao atraves dos tubos 
106,5 9,82 7,64 
183,6 31,7 32,8 
221,2 42,4 45,1 
349,1 88,5 86,8 
104,0 8,16 6,84 
96,68 6,85 4,45 
217,8 39,1 44,0 
175,3 21,3 30,1 
133,3 19,6 16,4 
129,9 18,9 15,3 
 
Figura 12. Evolução dos potenciais frente a variação com adição de uma 
-1solução 1 mol L  de KCl sobre o solo.
Foram realizadas algumas amostragens em diferentes momentos do 
experimento e os resultados obtidos pelo método padrão foram usados em 
comparação aos respectivos potenciais tomados. As Figuras 13 e 14 
demonstram os registros dos potenciais e os resultados das análises pontuais 
via fotometria de chama para os sensores a 5 e 20 cm, respectivamente. Uma 
concordância satisfatória foi observada entre as duas metodologias, a qual está 
demonstrada na Tabela IV e, que pode ser utilizada como uma forma de 
calibração dos sensores no solo.
Tabela IV. Equações lineares obtidas entre a metodologia comparativa e a sonda 
analítica.
3FC: fotometria de chama (mmol K / dm  solo)
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Sensor Equacoes r2 
5 cm mV = 2,7965*FC + 40,804 0,9925 
20 cm mV = 3,0492*FC + 83,692 0,9951 
 
Figura 13. Evolução dos potenciais frente à mudança da concentração de K no 
solo e comparação com metodologia comparativa de determinação para o 
sensor a 5 cm de profundidade.
Figura 14. Evolução dos potenciais frente à mudança da concentração de K no 
solo e comparação com metodologia comparativa de determinação para o 
sensor a 20 cm de profundidade.
21Sistema para Sensoriamento de Potássio no Solo
Uma réplica independente deste experimento foi realizada para a verificação da 
reprodutibilidade dos resultados e robustez do sistema. Assim, uma nova 
camada de membrana foi depositada, novos procedimentos de calibração e uma 
-1nova adição de uma solução 1 mol L  de KCl sobre o perfil do solo foram 
realizados. Os resultados para adições sucessivas dessa solução alternadas com 
adições de água sobre o solo estão demonstrados nas Figuras 15 e 16 para os 
sensores a 5 e 20 cm, respectivamente. 
Novas amostras foram tomadas e os resultados obtidos pela metodologia 
padrão foram comparados aos potenciais gerados. Uma concordância 
satisfatória também foi observada entre as duas metodologias, a qual está 
demonstrada na Tabela V. Entretanto, obtivemos reprodutibilidade somente para 
o sensor a 20 cm, como pode ser visto pela equação apresentada na Tabela V, 
o que leva crer que esse tipo de calibração para o potássio - relação direta do 
potencial com a concentração de potássio no solo - pode ser eficiente.
Figura 15. Evolução dos potenciais frente à mudança da concentração de K no 
solo e comparação com metodologia comparativa de determinação para o 
sensor a 5 cm de profundidade (replicata).
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Figura 16. Evolução dos potenciais frente à mudança da concentração de K no 
solo e comparação com metodologia comparativa de determinação para o 
sensor a 20 cm de profundidade (replicata).
Tabela V. Equações lineares obtidas entre a metodologia comparativa e a sonda 
analítica.
3FC: fotometria de chama (mmol K / dm  solo)
Após a verificação do comportamento da calibração externa por meio dos tubos 
de silicone, um novo experimento foi realizado para simular uma condição de 
campo pela adição de uma quantidade conhecida de fertilizante potássico (KCl) 
3sobre o solo (1,27 g/m  de KCl correspondendo a aproximadamente 150 kg 
K2O/ha). Na Figura 17 têm-se os perfis do solo antes e após a adição do 
fertilizante. Podemos observar o claro comportamento da lixiviação do potássio 
nesse estudo. Em primeiro lugar há um grande salto de potencial no sensor a 5 
cm, indicando a presença do potássio nessa região. Minutos depois, com 
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Sensor Equacoes r2 
5 cm mV = 8,0489*FC  2,8485 0,9761 
20 cm mV = 3,8766*FC + 71,237 0,9095 
 
adições sucessivas de água, podemos observar a chegada do potássio no 
sensor a 20 cm, porém com um salto de potencial menor, enquanto a 
concentração de potássio no sensor a 5 cm já chegou a um máximo e já está 
retornando à quantidade inicial pelo retorno à linha base expresso no gráfico. 
Aproximadamente duas horas depois, o potássio lixiviado chega à região do 
sensor a 50 cm, porém em menor quantidade, e com uma banda de potencial 
mais larga, causada pela dispersão na coluna de solo.
Figura 17. Evolução dos potenciais frente à adição de fertilizante potássico e 
adições sucessivas de água.
Deve-se salientar que todos os experimentos descritos anteriormente foram 
realizados em condições de saturação da umidade, ou seja, em capacidade de 
campo. Sabemos de experimentos anteriores que os mesmos não podem ser 
extrapolados para solo com teores de umidade menores, visto que a umidade é 
um parâmetro de grande influência no comportamento dos íons do solo e, por 
conseqüência, na resposta dos sensores.
Com o objetivo de se verificar a eficácia das membranas depositadas antes da 
utilização da sonda no solo, uma avaliação dos parâmetros eletroanalíticos era 
realizada pela utilização de algodões embebidos em soluções analíticas. Foram 
utilizados tampões com valores de pH variando entre 3 e 10, pois se sabe da 
literatura (SCHULTESS et al., 1981) que essa formulação de membrana possui 
faixa linear de trabalho de pH 2 a 12. Além disso, em solos não há uma 
variação dessa propriedade que necessite de uma faixa maior de trabalho. Na 
pH
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Figura 18 estão demonstradas algumas curvas analíticas para os sensores. As 
equações gerais das curvas analíticas obtidas foram: (a) 5 cm: E = -45,43pH 
(±0,13) + 570,08 (±1,080); (b) 20 cm: E = -42,54pH (±0,09) + 507,75 
(±0,720) e (c) 50 cm: E = -40,36pH (±0,13) + 560,50 (±1,080). Observa-
se um comportamento similar entre os três sensores. Apesar disso, a 
sensibilidade nernstiana não foi alcançada devido às condições de 
experimentação serem diferentes das condições de análise geralmente 
empregadas. Entretanto, isso não afeta em nada a aplicabilidade analítica das 
membranas. 
Com a sonda instalada no tubo PVC preenchido com solo, foram realizadas 
várias calibrações com a adição das soluções-tampão através dos tubos de 
silicone e os perfis dos potenciais adquiridos eram semelhantes aos potenciais 
observados quando da calibração realizada externamente com o auxílio dos 
algodões umedecidos. Porém, as sensibilidades obtidas foram muito menores 
que as para a calibração com os algodões. As equações gerais obtidas para as 
curvas analíticas foram: (a) 5 cm: E = -26,75pH (±0,59) + 468,83 (±51,48), 
(b) 20 cm: E = -26,53pH (±6,38) + 406,77 (±41,18) e (c) 50 cm: E = -
24,18pH (±7,71) + 479,94 (±68,54). O decréscimo da sensibilidade pode ser 
explicado devido a uma característica inerente ao solo de se comportar como 
um forte tampão. Mais uma vez, entretanto, isso não afeta em nada a 
aplicabilidade analítica das membranas.
Na Figura 19 observa-se uma calibração realizada com a sonda no solo. 
Observa-se um comportamento irregular das variações em comparação com a 
calibração feita com os algodões, mesmo com as soluções-tampão possuindo 
concentrações elevadas, o que comprova o grande efeito tampão do solo.
 
Figura 18. Calibração com algodões umedecidos para a análise de pH.
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Figura 19. Calibração da sonda no solo através dos tubos de silicone para a 
análise de pH.
Após a obtenção das curvas analíticas para os sensores, a sonda foi retirada do 
tubo de PVC preenchido com solo, foram depositadas novas membranas e a 
sonda foi reinserida no tubo preenchido com solo (Latossolo Vermelho Escuro - 
LVE) para a avaliação do comportamento da sonda frente à adição de corretivos 
de pH. Primeiramente, foram adicionados 25 mL de uma solução concentrada 
de ácido sulfúrico (50% v/v) para simular uma correção básica. Na Figura 20, 
tem-se a evolução dos potenciais dos sensores frente à adição de ácido. 
Observa-se um salto abrupto em torno de 130 mV no sensor a 5 cm, indicando 
um aumento na concentração hidrogeniônica naquela região, ou seja, uma 
diminuição do pH. Após a estabilização do sinal, água em excesso foi despejada 
sobre o perfil do solo para fazer com que o ácido percolasse para as camadas 
inferiores. Assim, iniciou-se um decréscimo da concentração de H+ e um ligeiro 
aumento de pH. Enquanto isso, o ácido em excesso chega à região do sensor 
de 20 cm fazendo com o potencial atinja um valor aproximado de 130 mV. 
Entretanto, após a chegada desse excesso o pH começa a cair pela adição de 
água sobre o perfil do solo, fazendo com que a troca iônica (íons H+ por íons 
básicos) realizada na região a 5 cm de profundidade chegue ao sensor a 20 cm. 
Nesse ponto o potencial chega a 90 mV e se mantém até que lentamente todo 
o excesso de ácido sulfúrico despejado e que não foi trocado na camada de 5 
cm vai chegando à camada de 20 cm, aumentando o potencial e diminuindo o 
pH, como observado no gráfico. Na camada a 50 cm ocorre o mesmo, porém 
com maior intensidade, ou seja, a diminuição de pH é mais intensa 
(aproximadamente 70 mV), antes de o potencial subir novamente indicando a 
chegada do ácido em excesso depositado no topo da coluna e lixiviado pelas 
adições sucessivas de água. 
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Nas Figuras 21 a 23 estão demonstradas comparações entre os potenciais 
individuais dos sensores e os resultados obtidos pela metodologia comparativa 
-1(extração com CaCL2 0,05 mol L ) de amostragens realizadas durante o 
experimento.
Figura 20. Evolução dos potenciais frente à mudança de pH no solo.
Figura 21. Evolução do sensor 5 cm frente à mudança de pH no solo e 
comparação com metodologia padrão de determinação. (solo:LVE)
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Figura 22. Evolução do sensor 20 cm frente à mudança de pH no solo e 
comparação com metodologia padrão de determinação. (solo: LVE)
Figura 23. Evolução do sensor 50 cm frente à mudança de pH no solo e 
comparação com metodologia padrão de determinação. (solo: LVE)
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Pode-se observar que a concentração da solução de ácido sulfúrico utilizada foi 
muito alta, uma vez que o solo na região a 5 cm atingiu valores de pH muito 
baixos, fazendo com que o sensor trabalhasse na região limite da faixa de 
trabalho de pH, sujeito a erros. Ainda assim, houve uma concordância razoável 
entre os métodos para essa profundidade. Nas outras profundidades houve uma 
concordância muito boa entre os dois métodos. Entretanto, se os dados de 
potencial são colocados versus os resultados de pH, obtêm-se características 
diferentes para os três sensores estudados. 
Para o sensor a 5 cm obteve-se uma sensibilidade menor (y = -28,759x + 
2232,82, R  = 0,8063), enquanto que para o sensor a 20 cm obteve-se uma 
sensibilidade semelhante à da calibração externa com algodões (y = -41,72x + 
2309,56, R  = 0,9734) e para o sensor a 50 cm uma sensibilidade 
2supernernstiana (y = -162,64x + 996,36, R  = 0,9992). Possivelmente essa 
última seja a sensibilidade característica desse sensor no solo, uma vez que o 
sensor a 20 cm ainda sofre grande influência do excesso de ácido adicionado à 
coluna, ou os mecanismos de troca são diferenciados a cada profundidade, 
necessitando a calibração individual a cada vez que a sonda seja instalada no 
solo.
De posse dos resultados da análise do solo pela metodologia comparativa, 
verificou-se a utilização das calibrações realizadas tanto externamente (com os 
algodões) quanto internamente ao solo (adição de solução pelos tubos de 
silicone). Foram interpolados os potenciais obtidos no momento da tomada das 
amostras nas equações descritas anteriormente e os resultados estão 
demonstrados nas tabelas VI e VII. Observa-se que esse tipo de calibração não 
é eficiente para a determinação do pH do solo.
      
Tabela VI. Comparação entre os resultados obtidos pela interpolação com a 
calibração externa (algodões) e o método padrão (extração com CaCl2).
Tabela VII. Comparação entre os resultados obtidos pela interpolação com a 
calibração interna (tubos de silicones) e o método padrão (extração com CaCl2).
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5 cm 20 cm 50 cm 
mV pH calc. pH det. mV pH calc. pH det. mV pH calc. pH det. 
59,3 8,72 5,70 104,6 8,01 5,10 168,8 7,81 5,10 
188,0 6,30 2,82 89,9 8,31 5,06 142,0 8,37 5,25 
164,0 6,76 2,22 176,8 6,53 3,30 138,5 8,44 5,27 
162,5 6,78 1,69 178,6 6,50 3,04 236,3 6,41 4,67 
 
5 cm 20 cm 50 cm 
mV pH calc. pH det. mV pH calc. pH det. mV pH calc. pH det. 
59,3 14,5 5,70 104,6 10,9 5,10 168,8 12,7 5,10 
188,0 9,70 2,82 89,9 11,4 5,06 142,0 13,8 5,25 
164,0 10,6 2,22 176,8 8,41 3,30 138,5 14,0 5,27 
162,5 10,7 1,69 178,6 8,34 3,04 236,3 10,0 4,67 
 
Uma replicata deste experimento também foi realizada para a verificação da 
reprodutibilidade dos resultados e robustez do método. Assim, uma nova 
camada de membrana foi depositada e nova adição de uma solução de ácido 
sulfúrico (10% v/v) sobre o perfil do solo foi realizada. Entretanto, nesse 
experimento foi empregada Terra Roxa Estruturada (TR). Os resultados estão 
demonstrados nas Figuras 24 a 26.
Figura 24. Evolução do sensor 5 cm frente à mudança de pH no solo e 
comparação com metodologia padrão de determinação. (solo:TR)
Figura 25. Evolução do sensor 20 cm frente à mudança de pH no solo e 
comparação com metodologia padrão de determinação. (Solo: TR)
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Figura 26. Evolução do sensor 50 cm frente à mudança de pH no solo e 
comparação com metodologia padrão de determinação. (solo: TR)
Pode-se verificar através da Figura 24 que a quantidade adicionada de ácido 
ofereceu uma variação de pH menos brusca à região do sensor de 5 cm. 
Entretanto, alguns valores de pH obtidos ainda foram muito baixos no que 
concerne a acidez naturalmente ocorrente no solo. Mesmo assim, observa-se 
boa concordância para o sensor a 5 cm, assim como para os outros, como se 
2pode perceber nas equações obtidas: (a) 5 cm: y = -22,329x + 268,54, R  = 
20,988; (b) 20 cm: y = -111,69x + 778,99, R  = 0,9886; (c) y = -287,9x + 
21786,2, R  = 0,9739. Apesar dos sensores manterem uma certa ordem de 
sensibilidade (sensor de 50 cm mais sensível que o sensor de 20 cm, o qual é 
mais sensível que o sensor de 5 cm), não houve reprodutibilidade nos valores de 
sensibilidade, impossibilitando a definição de um modelo matemático 
relacionando o potencial elétrico com o pH. Isso pode ter acontecido devido à 
diferença entre os dois tipos de solo e às condições de experimentação 
utilizadas por último serem mais brandas.
Também foi realizada uma tentativa de correção do solo com CaCO3 para a 
observação do comportamento da sonda. Na Figura 27 tem-se a evolução dos 
potenciais dos sensores a 5 e 20 cm, após a adição de CaCO3 sobre o solo e 
adição de água. Observa-se a atuação do CaCO3 como corretivo pelo 
decréscimo do potencial do sensor a 5 cm, indicando um aumento do pH 
naquela região, enquanto que na região a 20 cm o potencial se mantém 
praticamente inalterado durante o experimento. O fato do sensor a 20 cm se 
manter inalterado durante o experimento se deve à baixa solubilidade do 
CaCO3, que não proporciona a lixiviação desse analito, como esperado.
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Figura 27. Evolução dos potenciais frente à adição de CaCO3 no solo.
Conclusões
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